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Одним из наиболее распространенных классов красителей растительного 
происхождения являются флавоноиды, а именно антоцианидины (АЦН), что обусловлено их 
физико-химическими характеристиками и особенностями строения. Известно, что АЦН в 
зависимости от кислотности среды могут находиться в нескольких кислотно-основных 
формах, существующих в узких интервалах рН, и характеризуются определенным значением 
констант ионизации. Определение констант ионизации – задача, как классических 
экспериментальных методов, так и перспективного на сегодняшний день метода химической 
цветометрии, но построение схемы динамического равновесия кислотно-основных форм 
красителя с использованием указанных методов является сложной и, как правило, 
прогностической задачей, базирующейся на целом ряде допущений. Среди существующих 
АЦН применение находит цианидин (ЦН) как пищевой краситель, компонент биологически 
активных добавок, а также в качестве кислотно-основного индикатора и является 
перспективным аналитическим реагентом на ряд ионов металлов. В работе [1] на основании 
данных спектрофотометрии, цветометрии и квантово-химических расчетов в среде 
программы HyperChemPro 6 предложена схема основных ионных форм ЦН, которая 
приведена на рис. 1.  
 
Рис. 1 – Схема ионных равновесий кислотно-основных форм цианидина 
Проверить правильность, представленной выше схемы, можно используя метод 
потенциалов нулевого радиуса (ПНР) для расчета изменений в спектрах поглощения ЦН 
(рис. 2) при переходе из одной формы в другую. Метод ПНР был разработан для решения 
ряда задач атомной физики [2], хотя, впоследствии стал применяться в физике твердого тела 
при исследовании, в первую очередь, оптических свойств мезообъектов и кластеров, давая 
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при этом результаты лучше согласующиеся с экспериментом, чем стандартные методы 
квантовой химии при много меньших затратах машинного времени [3].  
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Рис. 2 – Спектры поглощения цианидина: а) рН 1÷4, б) рН 5÷8, в) 9÷13 
Характер поглощения света многими органическими соединениями обусловлен 
электронными переходами и, соответственно, однозначно определяется существующей 
электронной структурой молекулы. В общем случае, для описания электронной структуры 
конкретной молекулы (т.е. для нахождения плотности электронных состояний) необходимо 
решить уравнение Шредингера в каждом из узлов молекулярной структуры, рассматривая 
узел как энергетическую потенциальную яму определенной глубины и конфигурации. 
Получая, таким образом, набор собственных значений разрешенных энергий мы имеем 
энергетическую схему соответствующую данному соединению. Решение такой системы 
уравнений Шредингера в общем случае – задача достаточно громоздкая, поэтому прибегают 
к использованию приближенных методов, одним из которых является метод ПНР. Кратко 
изложим его суть. 
Рассмотрим уравнение Шредингера вида: 
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Связанное состояние можно обозначить некоторым параметром расстояния a и 
считать, что на расстоянии от узла большем, чем этот параметр, частица свободна, т.о. 
получим систему уравнений вида: 
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Второе уравнение системы (2) можно записать в виде: 
 0)()( 2 =−′′ rr  χλχ  (3) 
где )()( rrr Ψ=χ . 
Его убывающим решением будет rAer λχ =)( , таким образом можно записать: 
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Причем,  
 ||21 0Em−=λ  (5) 
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где 0E - собственное значение энергии, соответствующее энергии ионизации. 
Решение (4) необходимо сшить с решением первого уравнения системы (2) )(0 rΨ  в 
точке на расстоянии a от узла. Используя следующие граничные условия: 
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Уменьшая радиус действия потенциала, одновременно увеличивая глубину 
потенциальной ямы, не изменяя собственные значения энергии в граничном случае, мы 
можем заменить действие реального потенциала граничным условием: 
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Таким образом, вместо того, чтобы решать систему дифференциальных уравнений 
второго порядка типа (1), необходимо разрешить систему алгебраических уравнений типа 
(7). Зная параметризацию для исследуемой молекулы (т.е. координаты всех ее атомов), а 
также потенциалы ионизации, входящие в параметр λ  в соответствии с (5), можно получить 
разрешенные уровни энергии, решив систему уравнений (7). 
  
Рис. 3 – Схема электронных уровней молекулы цианидина, где серым цветом обозначены 
электроны, высвобождающиеся в процессе ионизации 
На схеме приведенной на рис. 3 энергия перехода электрона с уровня Е5 на уровень Е7 
соответствует полосе поглощения около 358 нм. Переход с Е4 на Е5 близок по энергии к 
535 нм. Как можно судить из рис. 2 (а, б, в) переход Е5-Е7 наблюдается при всех значениях 
pH. Полоса поглощения, которая соответствует переходу Е4-Е5, при повышении pH 
становится менее яркой. Это связано с тем, что при отрыве хотя бы одного водорода, уровень 
Е5 (рис. 3) заполняется полностью, соответственно, переходы на него не происходят 
(естественно, что в растворе все еще присутствует некоторое количество неионизированного 
цианидина, поэтому полоса поглощения полностью исчезает только при больших значениях 
pH). Появляющаяся полоса поглощения около 600 нм (рис. 2 б) может быть ассоциирована с 
переходом Е7-Е8, который возможен при четырехкратной ионизации цианидина. 
Одновременно с ее появлением уровень Е5 заполнен практически у всех молекул, что 
приводит к полному исчезновению соответствующей полосы поглощения. Также при 
заполнении уровня Е7 появляется полоса около 375 нм (рис. 2 в), что соответствует переходу 
Е7-Е9. Как можно видеть из спектров приведенных на рис. 2 в, наблюдаются практически все 
характерные полосы поглощения, что связанно с присутствием молекул разной степени 
ионизации. Следует отметить, что при таких значения рН (9÷13) вследствие хотя бы 
однократной ионизации цианидина которая приводит к заполнению уровня Е4 исчезает 
переход Е4-Е5. 
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В результате проведенной работы показана принципиальная возможность 
использования метода ПНР для расчета изменений в спектрах поглощения красителей при 
варьировании кислотности среды с предоставлением схем равновесий их кислотно-основных 
форм основанных на экспериментальных данных химической цветометрии. 
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Значительный теоретический и практический интерес представляет установление 
закономерностей протекания неравновесных процессов и механизмов реакционного 
взаимодействия в порошковых реагирующих системах [1].  
В частности, выяснение закономерностей разложения оксидов металлов (переходные 
металлы – аналоги IV-VI групп Периодической системы элементов) в области 
термодинамической неустойчивости является ключом к прогнозированию деструктивных 
процессов в экстремальных условиях эксплуатации композиционных материалов (которые 
применяются в производстве покрытий для корпусов в авиационной и космической 
промышленностях), повышения функциональных свойств (прочности, жаростойкости и 
тугоплавкости) и интенсификации технологии получения наноструктурных композиционных 
материалов с применением реакционного спекания [1, 2].  
Решение поставленной задачи в рамках представленного исследования 
предусматривало: 
1) Экспериментальное исследование механизмов активного реакционного спекания в 
порошковых реагирующих системах (Металл - Металл' - Газ) на основе металлических 
композиций. 
2) Математическое моделирование кинетики разложения оксидов в процессе 
активного реакционного спекания в указанных системах (сосредоточенных и 
распределенных). 
3) Разработку рекомендаций относительно улучшения условий протекания процессов 
программированного реакционного спекания указанных порошковых композиций. 
В дифференциальной форме с учетом диффузии и теплопередачи математическая 
модель неравновесного процесса разложения может быть представлена системой трех 
нелинейных уравнений, где не только управляющие параметры (константы скоростей 
реакций, энтальпии), но и сами переменные (концентрации и температура), определяют 
кинетическую траекторию. Суперпозиция химических, диффузионных процессов и 
конвекции и теплопередачи в порошковой среде должно приводить к неоднородному 
распределению, как температуры, так и концентраций компонентов в системе, 
возникновению тепловых и концентрационных волн.  
